r ' 1 




A1 



Europalsches Patentamt 

European Patent Office © Num^rodepubPcation: 0 209 427 

Office europ£en des brevets 

® DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 

@ Nuirierode depot: 88401327.1 ® lntCI*:C25B 11/04 

$ Date despot: 17.06*6 



9 


Prlorite: 24*6*5 FR 8509540 


© 


Demandeur: ATOCHEM, 4 & 8, Com Mchete! La 
Defense 10, F-92800 Puteaux (FR) 


@ 


Date de publication da la demande: 21.01*7 
Butttn87/4 


@ 


tnventeur: Leroux, Francis, Lee Haute de CoOonges 
ChomlndeleCh6iwi^F-^530BrHjnale(Fn) 
Inventeur : Ravtor, Dominique, 1 4, rue de Tourettes, 
F-69005Lyon<FR) 


& 


Etats contractants designer: AT BE CH DE FR GB IT U 
LUNL8E 


@ 


MandaiaJre: Rochet, Michel et at, ATOCHEM 

Depart etnsnt Proprt6t6 bfcdu&triotto La 

Defense 104 & 8 Couts Mchelet, F-92800 Puteaux (FR) 



& fertiooto poor electrolyse etunproce^ 

@ L'lnvention concerns des cathodes. 

Ces cathodes sont constitutes par un substrat etectrique- 
merit conducteur portant un revetement constftue d'une plura- 
toe de couches d'oxyde metaHique, ta couch© superficieHe 
etant constitute par un oxyde de metal valve et la ou t'une des 
couches intermediairos etant constitute par un oxyde d'un 
metal precteux du groupe VI!!. 

Let cathodes sont particuHerement utilisables dans les cel- 
luloses d'eJectrofyse de I'eau ou des solutions aqueuses d'haio- 
ejB oonures de metaux aJcalins, cellules utilisant la technologic 
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CATHODE POUR ELECTROLYSE 
ET UN PROCEDE DE FABRICATION DE LA DITE CATHODE 

La presence invention a pour objet une nouvelle cathode utili- 
sable en electrolyse. Elle concerne Sgalement un proc£d§ de fabri- 
cation de cette cathode. Elle concerne tout particuliSrement une 
cathode utillsable dans l'Slectrolyse de solution aqueuse d'halogS- 
nure de metal alcalln remarquable notamment par la faible valeur de 
son potentlel de travail et par la stabillte dans le temps de ses 
performances electrochimlques. 

Cette cathode appartient i la famllle des cathodes mStalllques, 
actlv£es, obtenues en revetant un substrat cathodlque au moyen de 
divers mat£rlaux d f activation, le but poursuivl Stant essentlel- 
lement de rSduire la sur tension d f hydrogene en milieu alcalin. 

Le brevet anglais 1.511.719 decrit une cathode comprenant un 
substrat metallique, un revetement de cobalt et un second revetement 
de ruthenium. 

Le brevet amerlcaln 4. LOO. 049 dScrit une cathode comprenant un 
substrat et un revetement const itue" par un melange d'oxyde de m€tal 
precieux et d'oxyde de mStal valve, en particuller l'oxyde de 
zirconium. 

Une technique de d€pot sur un substrat, par exemple constltuS 
de nickel, d f un revetement const itue par un alllage nickel-palladium 
est aussl decrite dans le brevet amSricaln 3.216.919 : selon ce 
brevet, on applique sur le substrat une couche d' alllage sous forme 
de poudre puis procSde au frlttage de la dite poudre d* alllage. 

La demande de brevet japonais publlSe sous le numero 
54-110983 (brevet americain n° 4.465.580) decrit une cathode portant 
un revetement constltuS par une dispersion de particules de nickel 
ou d'un alllage de nickel et d'un activateur constltuS de platine, 
ruthenium, iridium, rhodium, palladium ou osmium ou d f un oxyde de 
ces metaux. 

La demande de brevet japonais publiee sous le numero 53-010036 
decrit une cathode ayant un substrat en metal valve et un revetement 
d'un alllage d'au molns un metal du groupe du platine et un metal 
valve et, eventuelleraent un revetement de surface d'au molns un 
metal du groupe du platine. 

L* invention propose une nouvelle cathode, utilisable notamment 
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dans I'electrolyse de solutions aqueuses d'halogenures de mttaux 
alcalins, la dite cathode ttant constitute d f un substrat tlectri- 
quement conducteur portant un revetement a base d'un oxyde de metal 
du groupe du platine, cette cathode etant caracterisee en ce qu'elle 

5 porte un revetement constitue d'une pluralite de couches d'oxydes 
metalliques, la couche superf icielle ttant sensiblement constitute 
par un oxyde d f un metal valve et la couche intermediate pu l'une au 
raoins des couches intermtdiaires etant sensiblement constitute par 
un oxyde de mttal prtcieux de groupe VIII de la classification 
10 periodique des Elements. Le terme "sensiblement" est utilise ici, & 
propos. des couches superf icielles et intermtdiaires, pour indiquer 
que lesdites couches peuvent etre constitutes par l 9 oxyde du seul 
metal conceme ou par un oxyde mixte du metal concernt et du second 
metal en faible proportion, par exemple dans un rapport molaire 

15 n f excedant pas 1/10. . 

Dans I 1 invention on utilise 1' expression metal valve dans son 
acception usuelle c'est-a-dire qu'elle dtsigne les mttaux des 
grpupes 4b, 5b et. 6b de la classification periodique, exception 
ttant toutefois faite du chrome. 

20 L f invention vise tout particulierement des cathodes comprenant 

un substrat tlectriquement conducteur et un revetement, le dit 
revetement ttant constitut d'une ou plusieurs couches d f oxyde de 
ruthenium (Ru 0^) associte (s) S une ou plusieurs couches d'oxydes 
de titane et/ou zirconium. Elle concerne tout sptcialement les 

25 cathodes doat le revetement comprend Ru 0^ et Ti 0^. 

Parmi de telles cathodes, on mentionne tout sptcialement les 

cathodes dont le revetement comprend, a partir du substrat. tlectro- 

conducteur soit une ou plusieurs couches de Ru 0 0 suivies d f une ou 

plusieurs couches de Ti 0^ soit une succession d'une ou plusieurs 

30 couches Ti O^/une ou plusieurs couches Ru O^/une ou plusieurs 

couches Ti 0^. On ne sortirait pas du cadre de l f invention en 

interppsant dans cette succession de couches d'autres oxydes de 

mttaux prtcieux ou non prtcieux ou en remplacant tout ou partie de 

Ru 0 et/ou Ti 0 par (Ru Ti , x 0 o avec x croissant entre le 
* 2 x 1-x) 2 

35 substrat tlectroconducteur et la surface en contact avec l'tlec- 
trolyte. Au sens de l f invention le terme couche superf icielle 
dtsigne prtcisement la couche d' oxyde dont la surface est en contact 
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direct avec I'electrolyte, l'expression couche lntermgdiaire d6sl- 
gnanc toute couche disposee entre le substrat €lectroconducteur et 
ladite couche superf icielle. L f invention vise tout particulierement 
les cathodes dans le revetement desquelles tout ou partle des oxydes 

5 prScites se presentent sous forme d'€callles. 

Au sens de l v invention le terme Scaille dSsigne une pellicule 
de forme plane, de portion de cyllndre ou de sphere ou la combi- 
nalson des dltes formes, dont l'Spalsseur est infSrieure au dlxlSme 
de la moyenne des deux dimensions du quadrilatSre dans laquelle la 

10 dite ecaille peut etre lnscrlte, la valeur moyenne des dlts dimen- 
sions pouvant etre comprise entre 1 et 100 microns et plus prfci- 
sSment entre 3 et 30 microns. 

Alnsl qu'll a §t€ IndlquS, le revetement est constitue tota- 
lement ou partlellement par au mo ins un oxyde d'un mStal precieux 

15 c'est-3-dlre ruth&nlum, rhodium, palladium, osmium, Iridium et 
platine. On donne la pr€f£rence dans 1* Invention a" V oxyde de 
ruthenium ou & une association du dit oxyde avec un ou plusleurs 
autres oxydes de mStaux prScleux. 

Dans le revetement des cathodes conformes S 1* invention, le 

20 rapport molalre des oxydes de metaux precieux et de m€tal valve 
generalement comprls entre 10/1 et 1/10 et de preference entre 1/5 
et 5/1. 

Le mat€rlau constituent le substrat peut etre choisl parml les 
matSriaux Slectrlquement conducteurs. On le cholslra ayantageusement 
25 dans le groupe const itue* par le nickel, l'acler lnoxydable et 
l'acler doux sans que cette Enumeration soit limitative. 

Le substrat peut se presenter sous forme de plaque, feullle, 
presentant ou non un certain nombre d f orifices ou perforations, 
treillis, tolle metallique ou metal dSploye, grilles, les dlts 
30 materiaux pouvant avoir une forme plane, cyllndrique ou toute autre 
forme suivant la technologle employee. 

L 1 invention conceme egalement un procSde de fabrication de ces 
cathodes. 

Ce precede consiste essentlellement & deposer sur le substrat, 
35 eventuellement soumis a un traltement prealable appropriS, les 
couches de sels des metaux puis a soumettre I'ensemble a un trai- 
cement thermique conduisant a la forme oxydee. 
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Le traitement prealable du substrat consiste avantageusement en 
un degraissage - si necessaire - suivi d'un decapage, mecanique t/ou 
chimique, suivant des techniques maintenant bien connues. 

La technique consiste essentiellement a deposer sur le substrat 
5 sucessivement les couches de solutions de sels metalliques. 

Dans 1' hypo these du depot d' oxydes mixtes on peut utiliser la 
meme technologie ou deposer directement les couches contenant les 
deux sels metalliques concern€s. D'une maniSre generale les sels 
m€talliques sont deposes sous forme de solution ou suspension. Selon 
10 la nature du sel, le solvant ou le diluant pourra consister en eau, 
acide mineral ou organique ou encore en solvant organique. On 
utilise de preference un solvant organique tel que le . dimethyl- 
formamide, un alcool et notamment l'ethanol ou l'Sthyl-2 hexanol. 
D'une maniere generale, la concentration atomique de m§tal est 
15 comprise entre 3.10" 2 et 3 moles/litre et de preference entre 1 et 
2 mole/litre. 

Les sels metalliques utilisables dans 1' invention sont gen€- 
ralement constitugs par les sels mineraux ou organiques des mStaux, 
tels que par exemple les haloggnures, les nitrates, les carbonates, 

20 les sulfates, ou encore les acetates, acetylacetonates. Dans le cas 
des sels conduisant aux oxydes de platine et de ruthenium on utili- 
sera avantageusement V acide hexachloroplatinique hexahydratg et le 
chlorure de ruthSnium hydra t€. 

Le dgpot des couches de sels precites peut etre realist suivant 

25 les techniques conventionnelles : immersion des substrats dans la ou ' 
les solutions ou suspensions, enduction au moyen de pinceau, brosse 
ou assimilSs, projection electrostatique. 

La preparation des solutions ou suspensions et le depot se font 
generalement 3 temperature ambiante et a I'air. Naturellement on 

30 peut le cas echeant e lever la temperature en particulier pour 
faciliter la dissolution de certains sels, et/ou travailler sous 
atmosphere d'azote ou autre gaz inerte vis-a-vis des dits sels. 

La transformation des sels metalliques en oxydes se fait gene- 
ralement par traitement thermique. Ce traitement est avantageusement 

35 P r€c€dS d'un etuvage sous air destine a eliminer totalement ou 
partiellement le solvant ou diluant. Cet etuvage peut s'effectuer 3 
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une temperature pouvant attelndre 200°C, la gannae de temperature 
allant de 100 a 150°C etant partlculierement recommandee. La durfie 
de ce traltement est g€n£ralement de quelques dizaines de minutes . 
Le traltement proprement dit s'eff ectue glnfiralement sous air & une 

5 temperature variant, selon les sels utilises, entre 200 et 1000'C. 
De preference on opere 1 une temperature comprise entre 400 et 
75Q°C. La durge de ce traltement thermlque est gSneralement comprise 
entre 15 mn et 1 h par couche. On peut effectuer ce traltement 
thermlque apres chaque etuvage ou aprSs le dernier etuvage. 

10 La cathode conforme Z V Invention est caract£rls§ par l'excel- 

lente adherence des reveteraents Slectroactifs sur le substrat. 

La cathode de 1* Invention est adaptge & I'utlllsation dans des 
cellules d' electrolyse dans lesquelles 1'eau ou solution aqueuse est 
eiectrolysSe avec production d'hydrogfcne par electrolyse, d£gag£ I 

15 la cathode. La cathode convlent tout partlcullSrement I l f electro- 
lyse de solutions aqueuses de chlorures de metaux alcallns et 
notamment de solutions aqueuses de chlorures de sodium et M' elec- 
trolyse de l'eau, par exemple dans 1 f electrolyse de solutions 
aqueuses d'hydroxyde de potassium. Dans les cellules d f electrolyse, 

20 on peut utillser comme separateurs des diaphragmes microporeux mals 
les cathodes selon I 1 Invention sont un intSret tout partlculler dans 
la techno logie membrane* 

Les exemples suivants illustrent l v invention. 
EXEMPLE 1 : 

25 Le substrat est constltu£ par une plaque de nickel de 

200 x 10 x 0,6 mm. 

On ef f ectue un traltement de surface au moyen de corlndon 
(diametre moyen des billes 250 Mm). 

a) On prepare 1 23°C une solution dans 2 cm 3 d f £thanol, de 2 g 
30 de Ru Cl^, xHCL, yH^O, contenant environ 38Z en polds de ruthenium 
metal. 

On eff ectue une enductlon de la plaque de nickel au moyen de 
cette solution. On effectue un etuvage sous air (120°C, 30 on), 
suivi d'un traltement thermlque sous air (500°C, 30 mti) . Apres 
35 ref roidissement on repete la sequence enductlon/etuvage/traltement 
thermlque. 
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On obtient un depSt de 1,4 rag/cm 2 dc Ru 0 2 sous forme d f ecail- 
les de dimensions raoyennes comprises entre 3 et 30 pm, et presentant 
en radiographic X la structure de Ru 0^ 

b) On prepare a 23°C une solution dans 2 cm 3 d'ethanol de 2,6 
cm 3 de Ti 0C1 2 , 2HC1 a 2,5 moles/1 en Ti. On effectue les memes 
traitements (2 couches) enduction/etuvage/traitement thermique que 
sous a. On depose ainsi 0,8 mg/cm 2 de Ti 0 

2 • 

jc) Cette cathode, testee dans la soude a 450 g/1, a 85°C et 
sous 50 A/ dm 2 presente un potentiel de travail de - 1225 mV par 
rapport 3 V electrode au calomel saturS (E.C.S.). 

d) Un disque de 80 mm de diamStre, constitue par un grillage de 
nickel deploys et laming, revetu de Ru 0 2 /Ti 0 £ en suivant le 
processus decrit ci-avant, est utilise" comme cathode d ? une cellule 
d* electrolyse de solution aqueuse de chlorure de sodium - techno- 
15 logie membrane. 

Les conditions de fonctionnement sont : 

- intensite « 30 A/dm 2 

- temperature « 85 °C 

- soude 32% en poids. 
20 On observe : 

- que la tension aux bornes de cette cellule presente, par 
rapport 1 la tension aux bornes d'une cellule dans laquelle la 
cathode est constitute du seul nickel non revetu un gain de 300 mV. 

„. - que ee gain est constant a -300 mV apres 6 jours -de fonction— 
25 nement continu. 

EXEMPLE 2 ; . 

On utilise un substrat en nickel ayant subi un traitement de 
surface dans les conditions de I'exemple 1. 

On prepare a* 23°C deux solutions : 
30 - Solution A : la solution dans 2 cm 3 d'ethanol d'2 g de 

Ru Cl 3 , xHCL, yH 2 0 de I'exemple 1. 

- Solution B : une solution dans 1 cm 3 d'ethanol de 1,3 cm 3 de 
Ti 0C1 2 , 2 HC1 a 2,5 moles/1 en Ti 

On depose sur le substrat en nickel deux couches de la solution 
35 B, selon la sequence enduction/etuvage/traicement thermique de 
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l'exemple 1, puis apres ref roidissement deux couches de la solution 
A en suivant egalement la sequence enductlon/£tuvage/traltement 
thermique et de nouveau deux couches de la solution B suivie des 
memes traitements. Le depot total d'oxydes metalliques est de 1,75 
5 mg/cm 2 dont 0,6 rag/cm 2 de Ru 0^ 

Cette cathode portant un triple revetement comprenant Ti 0^, 
Ru 0 2 et Ti 0 2 est testee dans la soude, comme dans l'exemple 1 : le 
potentiel de travail est de - 1240 mV par rapport 1 E.C.S. AprSs 
AO heures le potentiel est de - 1210 mV. 

EXEMPLE 3 : 

a) On utilise un substrat de Ni ayant subi un traitement de 
surface dans les conditions de l'exemple 1. 

b) On prepare d 23°C deux solutions : 

- Solution A : la solution dans 2cm 3 d'ethanol de 2 g de 
Ru Cl 3> xHCL, yH 2 0 de l'exemple 1. 

- Solution B : une solution dans l'Sthanol (2,4 cm 3 )/HCl (1 cm 5 
- 1 N) de 1 g de ZrOCl 2 , 8H 2 0. 

c) On depose sur le substrat deux couches de la solution B 
selon la sequence enduction/Stuvage/ traitement thennique de l'exem- 
ple 1 puis, apres ref roidissement , deux couches de la solution A, en 
suivant ggalement la sequence enductlon/gtuvage/traitement thennique 
et de nouveau deux couches de la solution B, suivie des memes 
traitements. 

d) Le depot total d'oxydes metalliques est de 1,8 mg/cm 2 dont 
0,7 mg/cm 2 de Ru 0^. 

Cette cathode, portant un triple revetement Zr 0 2 , Ru 0 2 , Zr 0 2 
est testee dans la soude comme dans l'exemple 1. 

Le potentiel de travail est de -1210 mV par rapport a E.C.S. ; 
apres 16 heures, le potentiel est de -1200 mV. 

30 EXEMPLE 4 

a) On utilise le substrat nickel et les solutions A et B de 
l'exemple 3. 
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b) On depose sur le substrat deux couches de la solution A puis 
deux couches de la solution B en suivant le processus et conditions 
d'enduction/£tuvage/traitemenc thermique de l'exemple 1. 

c) Le d€p5t total d'oxydes metalliques est de 1,2 mg/cm 2 dont 
0,7 mg/cm 2 de Ru 0^. 

Cette cathode, portant un double revet ement Ru O^/Zr 0^ est 
testee dans la soude comme dans l'exemple 1. 

Le potentiel de travail est de -1210 mV par rapport a E.C.S. 
Apres 16 heures, le potentiel est inchange. 
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REVEND I CATIONS 
1/ Cathode utilisable dans une cellule dMlectrolyse, consti- 
tute d f un substrat tlectriquement conducteur portant un revetement a 
base d'un oxyde de metal du groupe du platine, cette cathode ttant 
caracttriste en ce qu'elle porte un revetenent constitut d'une 
pluralitt de couches d'oxydes mttalliques, la couche superf icielle 
ttant sensiblement constitute par un oxyde de metal valve et la 
couche intermtdiaire ou 1'une au moins des couches intermtdlaires 
ttant sensiblement constitute par un oxyde de metal prtcieux du 
groupe VIU de la classification ptriodique des iltments. 

2/ Cathode selon la revendication i t caracttriste en ce que la 
couche superf icielle et/ou la ou les couches intermtdlaires sont 
constitutes par les oxydes de seuls mttaux concernfis. 

3/ Cathode selon la revendication 1 , caracttriste en ce que la 
couche superf icieUe et/ou la couche intermtdiaire ou l f une au moins 
des couches intermgdiaires est constitute par un oxyde mixte du 
mttal concerne et du second mttal en fa ible proportion. 

4/ Cathode selon V une quelconque des revendi cations 14 3, 
caracttriste en ce que le revetenent est constitut d'une ou plu- 
sieurs couches d'oxyde de ruthenium (Ru 0 2 ) assodte (s) S une ou 
plusieurs couches d f oxydes de tltane et/ou zirconium.: 

5/ Cathode selon l'une quelconque des revendications 1 £ 4, 
caracttriste en ce que le revetement comprend, S partir du substrat 
une ou plusieurs couches de Ru (> 2 puis une ou plusieurs couches .de 
Ti 0 2 et/ou Zr 0 2> ou une succession d'une ou plusieurs couches de 
Ti 0 2 et/ou Zr O^/une ou plusieurs couches de Ru 0 2 /une ou plusieurs 
couches de Ti C> 2 et/ou Zr 0 o . 

6/ Cathode selon l'une quelconque des revendications 1 J 5, 
caracttriste en ce que, dans le revetement, tout ou partle des 
oxydes se prtsentent sous forme d'tcailles. 

7/ Cathode selon l f une quelconque des revendications 1 a 6, 
caracttrise en ce que le substrat est choisi dans le groupe consti- 
tut par le nickel, l'acier inoxydable et I'acier doux. 

8/ Precede de fabrication des cathodes selon l'une quelconque 
des revendications 12 7, caractcrist en ce qu'il consiste I dtposer 
sur le substrat, tventuellement soumis a un traitement prtalable 
appropriee, les couches de sels des raetaux, puis a soumettre l'en- 
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semble a un traitemenc chermique conduisant a la forme oxydee. 

9/ Procede selon la revendlcatlon 8, dans lequel on depose 
success lvement sur le substrat les couches de solutions ou suspen- 
sion de sels de mStaux. 
5 10/ ProcedS de fabrication des cathodes selon la revendication 

3, caracterise en ce que les sels de metaux destines a former 
l'oxyde mixte sont deposes sous forme d'une ou plusieurs couches 
d'une meme solution des dits sels. 

11/ ProcSdS selon l*une quelconque des revendications 8 a 10, 
10 caracterisS en ce que les sels de mStaux sont choisis parxnl les sels 
min€raux ou organiques des metaux, tels que par exemple les haloge- 
nures, les nitrates, les carbonates, les sulfates, ou encore les 
acetates, ace ty lace tonates. 

12/ Prbc€d€ selon I'une quelconque des revendications 8a 11, 
15 caracterise en ce que le traitement thermlque est effectue S une 
temperature comprise entre 200 et 1000°C. 

13/ Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que le 
traitement thermique est pr€c€d§ d'un £tuvage destine* a eliminer 
totalement ou partiellement le solvant ou diluant des sels de 
20 metaux, le dit etuvage etant effectuS a une temperature pouvant 
atteindre 200° C. 
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